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の F−濃度の推奨値は 1.5 mg ∙cm− 3 以下と定められている。しかし、 F−は世界中の地下水中
などに天然に存在している。また、日本においても、 F−の排水基準値が従来の 15 mg ∙dm− 3
から 8 mg ∙dm− 3 へと変更された結果、従来法では工場排水に含まれる F−の除去への対応が
難しくなった。そのため、安価で取扱いが簡便、かつ効率的に F−を除去できる技術が求め
られている。このような課題に有効な F−除去技術の一つとして、HA 材料の利用に着目し
た。HA の化学量論組成は Ca1 0(PO4)6(OH)2 であり、HA 中の水酸化物イオン（OH
−）の位置
に F−が置換するため、F−を除去することができる [1]。HA による F−の除去メカニズムとし
て、“HA 表面への吸着”、“HA 中の OH−と F−のイオン交換”、“HA の溶解・ FA の析出”の
3 つのメカニズムが提案されている。Sternitzke らは、数 nm の厚さの FA 層が HA 上に形成
されることを報告している。HA の格子定数 a、 c[2]よりも大きい厚さを持つ FA 層が形成
していることを考慮すると、これらの報告されている除去メカニズムの中で、“HA の溶解
と FA の析出”のメカニズムが HA による F−除去の支配的な要因であると考えられる。  
HA は家畜骨やカキ殻などの廃棄物から作製可能であるため、安価な材料の作製が期待
できる。しかし、現状では廃棄物からの HA 材料の F−除去材料としての最適な材料設計は




ても明らかにされていない。そこで本研究では、廃棄物から作製した HA 材料の F−除去へ
の利用についての検討、および HA 中への CO3
2−の含有が F−除去に与える影響を明らかに
することを目的とした。第二章および第三章では、HA の形態やサイズを制御した HA 材
料を廃棄物から作製し、 F−除去材料としての最適な材料設計について検討した。第二章で
は家畜骨を加熱することで骨炭を作製し、第三章ではカキ殻をリン酸イオンを含む溶液中







【参考文献】 [1]  V.  S tern i tzke et  a l . ,  Environ .  Sci .  Technol. ,  46 ,  802-809,  (2012).  [2]  J .  C.  El l io t ,  S tructure 





第二章  骨炭によるフッ化物イオンおよび有機物の除去  
 
【緒言】  廃棄物を原料とした HA 材料として、原料中の HA を直接利用できる骨炭に着
目した。骨炭は家畜骨を加熱することで作製できる HA と炭の複合材料であり、 F−を除去










を用いて評価した。作製した試料 0.1 g を F−溶液（ 20 mg∙dm− 3）15 cm3 に加え、15-360 min
振とうし、 F−除去能力を評価した。また、作製した試料 0.1 g を MB 溶液（ 400 mg∙dm− 3）
12 cm
3 に加え、 120 min 振とうし、MB 除去能力を評価した。比較試料として市販の HA、
および市販の活性炭の評価も行った。  
【実験結果と考察】  TG-DTA 結果より、作製した試料中の有機物と炭を合計したもの
の含有量は加熱温度が高くなるほど減少したことがわかった。加熱温度が 200 °C では、骨
中の有機物は炭にならなかったのに対し、BC400 または BC600 では試料が黒色となってお
り、有機成分が炭化されたと考えられる。また、TEM 観察により、試料の加熱温度が高く
なるほど骨炭中の HA の粒子サイズが大きくなっていることがわかった。有機物もしくは
炭の量と HA の粒子サイズを制御した試料を作製することができた。 F−除去実験の結果を
図 1 に示す。BC400 は飲料水の推奨値以下の濃度までの F−を除去可能であった。市販の活





中の HA 粒子が小さかったため、 F−を
最も除去できたと考えられる。MB 除
去実験の結果、市販の活性炭および





【参考文献】  [1]  R.  Leyva-Ramos et  a l . ,  
Chem. Eng.  J. ,  158 ,  458-467,  (2010).   
 





図 2 カキ殻から作製した HA 材料の F−除去実験結果  
第三章  カキ殻から作製した水酸アパタイトによるフッ化物イオンの除去  
 
【緒言】 廃棄物から HA 材料を作製し F−除去材料として利用することを考え、大量に廃
棄されて処理が問題となっているカキ殻に着目した。カキ殻はカルサイト（CaCO3）が主
成分であり、リン酸イオン（PO4
3 −）を含む溶液中で処理することで HA 材料を作製するこ
とができる [1]。しかし、カキ殻から作製した HA による F−除去の報告はほとんどなく、F−
除去に最適化された HA のカキ殻からの作製条件はいまだ明らかにされていない。HA の
粒子サイズと生成量は作製条件によって大きく変化する。そこで本研究では、反応温度を
制御することで、HA の生成量とそのサイズを制御した HA 材料をカキ殻から作製し、 F−
除去能力を評価した。  
【実験方法】 カキ殻を PO4




した試料の結晶相と形態を粉末 X 線回折（XRD）および走査電子顕微鏡（ SEM）を用いて
評価した。作製した試料 0.15 g を F−溶液（ 20 mg∙dm− 3）10 cm3 に加え、360 min 振とうし、
F
−除去能力を評価した。比較試料として市販の HA、および市販の活性炭の評価も行った。  
【実験結果と考察】 XRD 測定の結果、すべての試料でカルサイトに由来する回折ピーク
が検出された。また、30 °C 以上で反応させた試料では HA に由来する回折ピークが検出さ
れた。これらの結果から、OS30、OS60、OS120 は HA/カルサイト複合材料であることが分
かった。また、HA の回折ピークの強度は反応温度の増加とともに増加しており、試料中
の HA 含有量が反応温度の増加に伴い増加したことがわかった。SEM 観察の結果、カキ殻
を 30 °C 以上で処理した試料では OS、OS4 には見られない粒子が観察された。XRD パタ
ーンより、30 °C 以上で反応させた試料では HA が生成していることから、観察された粒子
は HA であると考えられる。HA 粒子のサイズは反応温度の増加とともに増加した。HA の
粒子サイズと生成量を制御した試料が得られた。F−除去実験の結果を図 2 に示す。OS、市
販の活性炭は F−の濃度をほとんど減少させなかったのに対し、浸漬処理後のカキ殻と市販
の HA は F−の濃度を減少させた。OS30 が最も F−を除去し、飲料水の推奨値以下の濃度ま







条件の中では 30 °C での処理
が最も適切な温度条件であっ
たことを明らかにした。  
【参考文献】  [1]  W. Park et  a l . ,  
Phosphorus  Res.  Bull . ,  25 ,  72-77 ,  
(2011).   
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第四章  炭酸含有水酸アパタイトによるフッ化物イオンの除去  
 
【緒言】 廃棄物から作製した HA は炭酸含有 HA である。そのため、HA 中への CO3
2 −の
含有が F−除去にどのような影響を与えるかを明らかにすることは、廃棄物から作製した
HA 材料を F−除去材料として応用するために重要である。HA の F−除去メカニズムとして
は、HA の溶解とそれに続くフッ素アパタイト（Ca1 0(PO4)6F2）の生成が支配的であると考
えられる。そこで、HA による F−の除去には HA の溶解速度が重要な因子であると考え、
CO3
2 −を含有させた HA を作製し、その溶解挙動と F−除去能力の関係を調べた。また、廃
棄物を原料とした HA 材料から溶出するイオンの影響や作製コストについて考察を行った。 
【実験方法】 炭酸水素アンモニウム（NH4HCO3）とリン
酸水素二アンモニウム（ (NH4)2HPO4）の mol 比が 1:1、 4:1
となるように調製した溶液とカルシウムイオン（Ca2+）溶
液を混合し、pH を 10 に調整した後、200 ˚C で 24 h 静置し
て水熱処理を行い、試料を作製した。それぞれの試料名を
HA_C1、HA_C4 とした。また比較試料として NH4HCO3 を
含んでいない (NH4)2HPO4 溶液で試料を作製した（HA_C0）。
作製した試料の組成分析をフーリエ変換赤外分光装置
（ FTIR）を用いて評価した。表面積が 5 m2 となるように試
料を秤量し、これを pH 5 または 7 の緩衝溶液に浸漬して溶
解実験を行った。溶解量については、Ca2+濃度変化により
調べた。また、pH 5 または 7 の F−を含む緩衝溶液（ F−：20 
mg ∙dm
− 3）に試料を浸漬して F−除去実験を行った。  
【実験結果と考察】 FTIR 分析の結果、作製した試料はす




除去実験の結果をそれぞれ図 3 と 4 に示す。CO3
2−を多く含
有させた HA ほど溶解速度と F−除去速度が大きくなる傾向
















図 3 炭酸含有 HA の  
溶解実験の結果  
 





第五章  総括  
 
 本研究では、効果的な F−除去技術の一つとして廃棄物から作製した HA 材料に着目し、
HA のサイズや組成が F−の除去に与える影響の解明、および廃棄物からの HA 材料の最適
な設計指針の解明に取り組んだ。CO3
2−を含有し、粒子サイズが小さい HA が F−の除去に
適していることを明らかにした。また、作製した HA 材料の実際の応用について検討する
ため、HA 材料から溶出するイオンの影響や HA 材料のコストについて考察し、処理水の
pH を調整することで広く利用可能であること、また、既存の F−除去プロセスよりもコス
トが小さいことがわかった。廃棄物から作製した HA 材料は、飲料水中の推奨濃度以下ま
で F−を除去可能であり、環境への影響や F−除去のコストも小さいため、F−除去材料として
期待できる。  
 
